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Laboratorija materijala za konverziju energije i senzore u kojemu
su vec´im dijelom napravljena istrazˇivanja, na provedenim ekspe-
rimentima elektronske mikroskopije i Ramanove spektroskopije te
korisnim savjetima.
Sazˇetak
Istrazˇena su svojstva nanocˇestica TiO2 i TiO2 dopiran s atomima rijetkih zem-
lji (Sm i Ho) za primjenu u fotonaponskim c´elijama. Elektronskom mikrosko-
pijom i Ramanovom spektroskopijom analizirana je morfologija i struktura
pripremljenih materijala, a UV-Vis spektroskopijom opticˇka svojstva tih ma-
terijala u formi tankih filmova. Dobiveni slojevi su integrirani u solarne c´elije
s organskom bojom te je testirana njihova efikasnost mjerenjem strujno-
naponske karakteristike upotrebom solarnog simulatora. Dobivena je nesˇto
manja efikasnost solarnih c´elija s organskom bojom (eng. Dye-sensitized so-
lar cells, skrac´eno DSSC) na dopiranim podlogama TiO2 u odnosu na DSSC
na podlogama cˇistog TiO2.
Kljucˇne rijecˇi: solarne c´elije s organskom bojom DSSC, TiO2 nanocˇestice, I-V krivulja,
energijski procijep, rijetke zemlje
Rare earth Doping of TiO2 Thin Films Influence
on Dye-Sensitized Solar Cells Efficiency
Abstract
The properties of TiO2 nanoparticles and rare earth (Sm and Ho) doped TiO2
nanoparticles have been investigated for application in solar cells. Electron
microscopy and Raman spectroscopy were used for morphological and struc-
tural characterization and UV-Vis spectroscopy for the optical properties of
the prepared TiO2 thin films. The Dye-sensitized solar cells (DSSC) were
assembled with the prepared TiO2 thin films, and their efficiency was tested
with the solar simulators. The DSSC with the doped TiO2 layers had lower
efficiency than the ones with undoped TiO2 layers.
Keywords: Dye-sensitized solar cells (DSSC), TiO2 nanoparticles, I-V curve, band gap,
rare earth
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1 Uvod
Globalna potrosˇnja energije kontinuirano raste zbog porasta svjetskog stanovniˇstva
i povec´anja potrazˇnje energije u drzˇavama u razvoju. 2017. godine je svjetska po-
trosˇnja energije iznosila 6.2 · 1020J, dok se za 2050. godinu procjenjuje da c´e ona
narasti na 8.6 · 1020J sˇto je porast od oko 40% [1]. Zbog sve manjih zaliha fosilnih
goriva kao i ekolosˇkih incidenata povezanih s nuklearnom energijom, znacˇajno raste
interes za obnovljive izvore energije (suncˇeva energija, vjetar, geotermalna energija
i td.). Ukupna snaga Suncˇevog zracˇenja koje dopire do Zemljine povrsˇine iznosi
120000 TW, sˇto je 6000 puta viˇse od trenutne svjetske potrosˇnje energije. Zbog toga
Suncˇevo zracˇenje ima potencijal da postane glavni izvor energije u buduc´nosti. No,
pretvorba suncˇeve energije u elektricˇnu struju na ucˇinkovit nacˇin koristec´i jeftine i
lako dostupne materijale ostaje veliki izazov [2].
Solarne c´elije (fotonaponske c´elije, fotovoltaici) su uredaji koji na principu fo-
toelektricˇnog efekta pretvaraju svjetlosnu energiju izravno u elektricˇnu energiju. S
obzirom na materijal koji se koristi kao aktivni sloj, razvoj solarnih c´elija mozˇemo
podijeliti u 3 generacije.
Prva generacija solarnih c´elija trenutno dominira trzˇiˇstem solarnih c´elija. Kao
aktivni sloj u njima se koristi monokristalni silicij (c-Si) i polikristalni Si (pc-Si). S
obzirom na druge vrste solarnih c´elija, mono-kristalne solarne c´elije imaju vec´u efi-
kasnost, no cijenu im odreduje proces procˇiˇsc´avanja Si. Multi-kristalne solarne c´elije
imaju viˇse necˇistoc´a u Si i zbog toga su jeftinije od mono-kristalnih solarnih c´elija jer
proces procˇiˇsc´avanja Si nije toliko zahtjevan, no efikasnost im je nesˇto manja.
Drugu generacija solarnih c´elija odnosi se na tankoslojne solarne c´elije. Njihova
osnovna prednost je sˇto je aktivni sloj u formi tankog filma debeo od nekoliko sto-
tina nanometara do nekoliko mikrometara sˇto je znacˇajno tanje od debljine prve
generacije solarnih c´elija. Najcˇesˇc´e koriˇsteni materijali u ovoj generaciji solarnih
c´elija su: amorfni i mikrokristalni Si (a-Si i a-Si/µc-Si), kadmij-telurij (Cd-Te), bakar-
indij-selenid (CIS), te bakar-indij-galij-diselenid (CIGS). S obzirom na to da koriste
znacˇajno tanji aktivni sloj, trosˇkovi proizvodnje ovih solarnih c´elija znacˇajno su nizˇi
u odnosu na solarne c´elije prve generacije. Mane solarne c´elije od amorfnog Si su
znatno manja efikasnost u odnosu na c-Si, te problem degradacije (Staebler-Wronski
efekt) [3]. S druge strane zalihe indija su male, a njegova proizvodnja skupa, dok je
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kadmij izrazito otrovan [4].
U trec´u generaciju solarnih c´elija spadaju solarne c´elije na bazi organskih boja
(Dye-sensitized solar cells, skrac´eno DSSC), polimerne solarne c´elije, perovskitne so-
larne c´elije i solarne c´elije bazirane na kvantnim tocˇkama. Prvu DSSC c´eliju su napra-
vili O’Regan i Gra¨tzel pri cˇemu su koristili nanocˇestice TiO2 za formiranje poroznog
filma sa dodatkom organske boje [2]. Prije svega jednostavna i jeftina pripreme DSSC
bila je poticaj za njihovo intenzivno istrazˇivanje i razvoj.
S obzirom na relativno malu efikasnost DSSC trenutna istrazˇivanja su usmjerena
u pravcu povec´anja njihove efikasnosti. Jedan od predlozˇenih nacˇina je dopiranje
TiO2 rijetkim zemljama [5].
Cilj rada je istrazˇiti utjecaj dopiranja TiO2 anatasa samarijem (Sm) i holmijem
(Ho) te dodatne modifikacije kateholom (CAT), salicilnom kiselinom (SA) ili 5-amino-
salicilnom kiselinom (5-ASA), na opticˇka svojstva TiO2 koje bi mogle doprinijeti bo-
ljoj efikasnosti DSSC c´elije. Hipoteza je da c´e se dopiranjem povec´ati efikasnost c´elije
zbog dodatnih nivoa u energijskom procijepu TiO2, a modifikacije kateholom, salicil-
nom kiselinom i 5-aminosalicilnom kiselinom bi mogle omoguc´iti dodatnu apsorpciju
te tako povec´ati efikasnost c´elije.
2
2 Teorijska pozadina
2.1 Princip rada DSSC
Princip rada DSSC prikazan je na slici 2.1. U poroznu strukturu oksidnog sloja
Slika 2.1: Shema DSSC [6].
(najcˇesˇc´e se koristi TiO2, no mozˇe se koristiti i ZnO ili Nb2O5) je infiltrirana organ-
ska boja u vrlo tankom sloju. Molekula boje (u ovom radu je koriˇstena boja N3)
apsorbira foton, pobudi se te izbaci elektron u vodljivu vrpcu TiO2. Molekula boje se
regenerira elektronom kojeg preuzme iz elektrolita. Obicˇno je to jodid/trijodid par.
Jod se regenerira trijodidom na protuelektrodi te elektroni putuju kroz vanjski otpor
cˇime je strujni krug zatvoren. Maksimalni napon koji se mozˇe dobiti apsorpcijom
svjetlosti je razlika izmedu Fermijevog nivoa elektrona u TiO2 i redoks potencijala
elektrolita [6]. Kada molekula boje preda elektron TiO2, tada preda i sˇupljinu elek-
trolitu. Ako se dogodi rekombinacija sˇupljine i elektrona prije njihovog razdvajanja
na suprotne strane, solarna c´elija ne generira elektricˇnu struju u strujnom krugu.
Boja, osim sˇto se pobuduje svjetlosˇc´u ima i funkciju da bude elektricˇni izolator cˇime
sprjecˇava rekombinaciju, a TiO2 osim sˇto podupire boju ima i funkciju da sakupi i vodi
elektrone. Samo c´e molekule boje tik uz povrsˇinu TiO2 uspjesˇno predati elektron po-
luvodicˇu a sˇupljinu elektrolitu. Stoga je vrlo bitno da porozni sloj TiO2 ima sˇto vec´u
efektivnu povrsˇinu kako bi sˇto vec´i broj molekula boje sudjelovao u uspjesˇnom gene-
riranju parova elektron - sˇupljina i njihovom razdvajanju. To se postizˇe upotrebom
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nanocˇesticˇnog TiO2.
U nastavku su detaljnije objasˇnjeni osnovni procesi koji se dogadaju u DSSC [7].
2.1.1 Ubacivanje (eng. injection) elektrona u TiO2 i (ne)radijativna deekscita-
cija pobudenog stanja
Za razliku od drugih tipova solarnih c´elija (npr. u prvoj generaciji solarnih c´elija
Si apsorbira svjetlost i transportira nosioce naboja), u DSSC je funkcija apsorpcije
svjetlosti (boja) odvojena od transporta nosilaca naboja (oksidni sloj).
Rutenij (Ru) spojevi (npr. N3, N719, Z907 i td.) imaju apsorpciju svjetlosti MLCT
(eng. metal to ligand charge transfer) karaktera, tj. elektroni se gibaju s metalnog
centra molekule u karboksilni bipiridilni ligand (eng. carboxylated bipyridyl ligand)
koji je direktno vezan na povrsˇinu poluvodicˇa. Razdvajanje naboja se odvija ultra-
brzim ubacivanjem elektrona iz pi∗ orbitale organskog liganda u poluvodicˇ. Willing
i suradnici su izmjerili vrijeme od 25 fs za ubacivanje elektrona s N3 boje u TiO2
pod ultra visokim vakuumom [8]. Vrijeme zˇivota vibracije molekule je oko 160 fs sˇto
implicira da se ubacivanje dogodi prije termalne relaksacije pobudenog stanja mole-
kule. Osim ultra brzog femtosekundnog ubacivanja, uocˇen je proces ubacivanja na
pikosekundnoj vremenskoj skali (obicˇno desetak pikosekundi). On se javlja jer spin-
orbit interakcija stvara medusistemski prijelaz (eng. Intersystem crossing) sa singlet
u triplet stanja (∼100 fs) nakon cˇega se triplet stanje termalizira te se elektroni sa
termaliziranog tripletnog stanja ubacuju u poluvodicˇ [9].
Postoji viˇse izvora pobude (eng. driving force) za ubacivanje elektrona u TiO2
poluvodicˇ. Kad se boja povezˇe na TiO2 poluvodicˇ , ona mu na povrsˇini preda proton.
Taj proton zajedno sa kationima u elektrolitu stvore dipol duzˇ povrsˇine poluvodicˇa
sˇto je shematski prikazano na slici 2.2. Izmjereno je da razlika potencijala koja tako
nastaje iznosi ∼ 0.3eV . Ako je energija pobudenog stanja elektrona u boji vec´a od
energije vodljive vrpce TiO2, razlika tih energija stvara razliku potencijala. Trec´i
razlog za ubacivanje elektrona u TiO2 je entropijski. Vec´a gustoc´a stanja u anatasu
nego u boji (normirano na jedinicˇnu povrsˇinu) daje pobudu ≈ 0.1eV [10].
Da bi efikasnost DSSC bila sˇto vec´a, nije toliko vazˇna brzina ubacivanja elektrona,
vec´ sˇto vec´a kvantna efikasnost ubacivanja elektrona. Ona je definirana kao:
ϕinj =
kinj
kinj + k1
(2.1)
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Slika 2.2: Shematski prikaz distribucije naboja u blizini povrsˇine TiO2 nanocˇestice.
Zbog apsorpcije kationa na TiO2 povrsˇini, javlja se elektricˇno polje iz povrsˇine TiO2
prema van prikazano strelicama. To polje c´e se smanjiti povec´anjem koncentracije
ubacˇenih elektrona u TiO2 koji c´e neutralizirati neke od pozitivnih naboja na povrsˇini.
[10].
gdje su kinj i k1 brzina ubacivanja elektrona i brzina deekscitacije (radijativna i ne-
radijativna) pobudenog stanja boje. Za prihvatljivu efikasnost ϕinj je dovoljno da
kinj bude 100 puta vec´a od k1. Moguc´e je smanjiti brzinu ubacivanja elektrona
povec´anjem Ec (energija dna vodljive vrpce od TiO2). To c´e s jedne strane povec´ati
napon otvorenog kruga (Voc), no s druge strane, smanjit c´e razliku energija izmedu
pobudenog stanja boje i vodljive vrpce TiO2 (∆Einj), sˇto za posljedicu mozˇe smanjiti
ϕinj i Jsc. Ovisno o tome koji ucˇinak je izrazˇeniji, DSSC mozˇe povec´ati ili smanjiti
efikasnost.
2.1.2 Regeneracija oksidirane boje
Nakon fotoinduciranog ubacivanja elektrona iz molekule organske boje u vodljivu
vrpcu TiO2, boja je u oksidiranom stanju i mora se reducirati elektronskim dono-
rom u elektrolitu kako bi se regenerirala. Donja granica za vrijeme regeneracije
mozˇe se procijeniti pomoc´u kinetike ogranicˇene difuzijom (eng. diffusion-limited
kinetics). U neviskoznom elektrolitu konstanta brzine difuzije (kdiff) je u rasponu
109 − 1010M−1s−1 [7]. Efikasnost regeneracije (ϕreg) daje vjerojatnost da je oksidi-
rana boja regenerirana elektronskim donorom od elektrolita umjesto da se dogodila
rekombinacija s elektronom u TiO2 i definira se kao:
ϕreg =
kreg
kreg + krec
(2.2)
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gdje je kreg brzina regeneracije, a krec brzina rekombinacije elektrona s oksidiranom
bojom. Za vec´inu boja je ϕreg ≈ 1 ako se kao elektrolit koristi jod. Redukcija oksidi-
rane boje (S+) s jodom dogada se nizom reakcija:
S+ + I− → (S • • • I) (2.3)
(S • • • I) + I− → (S • • • I−•2 ) (2.4)
(S • • • I−•2 )→ S + I−•2 (2.5)
2I−•2 → I−3 + I− (2.6)
Prvi korak je transfer elektrona izmedu S+ i I−. U0(I•/I−) iznosu +1.23 V u odnosu
na NHE ( normalna vodikova elektroda, eng. normal hydrogen electrode) u acetoni-
trilu. U0(S+/S) je manje pozitivniji u vec´ini boja koje se koriste u DSSC. To je razlog
zasˇto je oksidacija jodida u slobodni jodidov radikal (I•) malo vjerojatna. Redoks po-
tencijal joda vezanog za boju (S • • • I) je manje pozitivan i zato je vec´a vjerojatnost
da c´e on nastati kao prvi korak u regeneraciji boje. Dodavanjem drugog jodida nastat
c´e (S • • • I−•2 ) spoj, koji c´e disocirati u osnovno stanje boje S i I−•2 . Na kraju c´e I−•2
prijec´i u trijodid i jodid. Mjerenja su pokazala da je pobuda od 0.5− 0.6eV potrebna
za regeneraciju boje na bazi Ru spojeva u jodid/trijodid elektrolitu. Potreba za tako
velikom pobudom dolazi iz cˇinjenice da u pocˇetnoj reakcija u regeneraciji sudjeluje
I−/I−2 par koji ima pozitivniji potencijal od I
−/I−3 para.
2.1.3 Transport elektrona u mezoporoznom poluvodicˇu
Mezoporozni sloj TiO2 se sastoji od velikog broja povezanih nanokristala. Ako nanocˇ-
estice nisu dopirane i ako su okruzˇene ionima elektrolita, one nec´e imati unutrasˇnje
elektricˇno polje i nec´e pokazivati savijanje vrpci (eng. band bending).Posˇto je gradi-
jent elektronske koncentracije glavni uzrok sile, transport elektrona u mezoporoznom
TiO2 poluvodicˇu odvija se difuzijom koja se opisuje ambipolarnim difuznim mode-
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Slika 2.3: Pregled transporta elektrona u mezoporoznom TiO2 s porama popunjenim
elektrolitom. Zarobljeni elektroni mogu biti locirani na TiO2/elektrolit granici, u
unutrasˇnjosti TiO2 nanocˇestice ili na povrsˇini nanocˇestice [7].
lom [11]:
Damb =
n+ p
(n/Dp) + (p/Dn)
(2.7)
gdje je Damb ambipolarni difuzni koeficijent, n i p koncentracije negativnih i pozitiv-
nih nositelja naboja, a Dn i Dp pripadne difuzijske konstante negativnih i pozitivnih
nositelja naboja (u DSSC to su elektroni i kationi). Kada je DSSC obasjana snagom 1
sunca, koncentracija kationa u elektrolitu (∼ 3 · 1020cm−3) je puno vec´a od koncen-
tracije elektrona u TiO2 (∼ 1018cm−3) pa na transport elektrona ne bi trebala utjecati
mobilnost i vrsta kationa. No, uocˇeno je da vrsta iona znacˇajno utjecˇu na difuzijsku
konstantu sˇto ne predvida taj model. Vrsta boje koja se koristi u DSSC ne utjecˇe
na transport elektrona u TiO2, no intenzitet upadne svjetlosti utjecˇe tako sˇto brzina
transporta elektrona raste s porastom intenziteta. To se mozˇe objasniti ako uzmemo
da koeficijent difuzije, osim o koncentraciji elektrona, ovisi i o Fermijevom nivou u
TiO2.
Promjena vrijednosti koeficijenta difuzije je reda velicˇine manja od izracˇunate
vrijednosti za kristal TiO2 anatas (∼ 0.4cm2s−1). To se mozˇe objasniti modelom
viˇsestrukog zatocˇenja (eng. multiple trapping model). U tom modelu, elektroni su
uglavnom zarobljeni u lokaliziranom stanju energije ispod vodljive vrpce, a mogu
prijec´i u vodljivu vrpcu termalnim pobudenjem. Frakn i suradnici su mjerili trans-
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port elektrona za razlicˇite velicˇine nanocˇestica TiO2 i uocˇili da gustoc´a zarobljenih
stanja raste, a koeficijent difuzije se smanjuje kada se velicˇina nanocˇestica TiO2 sma-
njuje [12]. Zakljucˇili su da se zarobljena stanja nalaze na povrsˇini TiO2. Podrijetlo
zarobljenih elektron je josˇ nejasno. Mozˇda se elektroni zarobe na defektu u unu-
trasˇnjosti ili na povrsˇini od TiO2 ili se Coulombski zarobe preko lokalnog polja tj.
preko interakcije elektrona s polarnim TiO2 kristalom ili s kationima elektrolita.
Na transport elektrona u mezoporoznom TiO2 utjecˇe i geometrija mrezˇe filma.
Benkstein i ostali su napravili simulaciju i eksperiment na nasumicˇnoj mrezˇi s razlicˇitim
poroznostima napravljenu od sfericˇnih TiO2 nanocˇestica [13]. Dobili su da vec´a po-
roznost stvara viˇse mrtvih krajeva (eng. dead ends, cˇestice s jednim susjedom), manje
od 1% za 50% porozan film do 31% za 75% porozan film. Put elektrona postaje viˇse
vijugav za porozniji film sˇto smanjuje transport elektrona u TiO2 poluvodicˇu.
2.1.4 Rekombinacija elektrona u poluvodicˇu s oksidiranom bojom ili elektroli-
tom
Elektroni su tijekom relativno sporog transporta kroz mezoporozni TiO2 film uvijek
nekoliko nanometara udaljeni od granice izmedu poluvodicˇa i elektrolita. Rekombi-
nacija elektrona s oksidiranom bojom ili s akceptorima u elektrolitu je tada moguc´a
ako elektron mozˇe doc´i unutar udaljenosti tuneliranja (za trijodid ta udaljenost je
< 3nm). U vec´ini slucˇajeva se pretpostavlja da je rekombinacija elektrona s akcep-
torima u elektrolitu puno vec´a od rekombinacije s oksidiranom bojom jer se boja
vrlo brzo regenerira. Jedan od razloga zasˇto rekombinacija s trijodidom nije jako
velika je ta sˇto trijodid ima negativan apsolutni naboj kao i elektron i to znacˇajno
smanjuje rekombinaciju. Durrant i suradnici su nasˇli da se prijelazna apsorpcija
(∆A) za rekombinaciju mozˇe aproksimirati produzˇenom eksponencijalnom funkci-
jom: ∆A(t) = ∆A(0)e−(t/τ)α [14]. Eksperimentalni podaci pokazuju da α ovisi o sas-
tavu elektrolita i vrsti boje. Fill faktor mjeri povec´anje rekombinacije s povec´anjem
fotonapona. On je obicˇno mali ako smanjenjem potencijal na TiO2 raste rekombi-
nacija elektrona na trijodidu. Drugi razlog malog fill faktora je da se elektronska
koncentracija u TiO2 poluvodicˇu povec´a sˇto povec´a rekombinaciju jer c´e neki elek-
troni u TiO2 poluvodicˇu neutralizirati pozitivan naboj na njegovoj povrsˇini i smanjiti
dipolno polje.
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2.1.5 Reakcija na protuelektrodi
Transport kationa u elektrolitu izmedu elektroda se dogada difuzijom. Ona stvara
serijski otpor u DSSC koji ovisi o koeficijentu difuzije, koncentraciji elektrolita i uda-
ljenosti izmedu elektroda. Ako se koristi elektrolit I−/I−3 u DSSC tada se na protu-
elektrodi trijodid reducira u jodid:
i3 + 2e
− → 3I− (2.8)
Protuelektroda mora biti kataliticˇki aktivna da osigura brzu reakciju i mali predna-
pon. Pt je dobar katalizator za reakciju.
Slika 2.4: Tipicˇna vremena trajanja osnovnih procesa u DSSC pri radnim uvjetima
(zracˇenje 1 sunca) koristec´i elektrolit jodid/trijodid. Rekombinacijski procesi su
oznacˇeni crvenom bojom [7].
2.2 Osnovni parametri solarne c´elije
Iz I-V krivulje se mogu dobiti osnovni parametri solarnih c´elija koji pokazuju njihovu
kvalitetu. I-V krivulja osvijetljene solarne c´elije ima karakteristicˇan oblik prikazan na
slici 2.5a. Napon otvorenog kruga (Voc) je maksimalni napon solarne c´elije i javlja se
kada solarnom c´elijom ne tecˇe struja (I=0). Struja kratkog spoja (Isc) je struja kada
je napon c´elije jednak nula. Maksimalna snaga je definirana kao tocˇka na I-V krivulji
solarne c´elije gdje je umnozˇak I · V maksimalan. Imax i Vmax su vrijednosti napona i
struje kada solarna c´elija daje maksimalnu snagu. Fill faktor (FF) je mjera kvalitete
solarne c´elije. Dobije se kao omjer maksimalne snage solarne c´elije i umnosˇka napona
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(a) (b)
Slika 2.5: (a) Definicija Isc, Voc, Imax, Vmax i Pmax parametara za I-V krivulju (crveno)
solarne c´elije [15]. (b) Efekt povec´anja serijskog otpora (Rs) odnosno smanjenja
shunt otpora (Rsh) na oblik I-V krivulje (crno) solarnih c´elija [16].
otvorenog kruga i struje kratkog spoja.
FF =
Pmax
Isc ∗ Voc (2.9)
Graficˇki, fill faktor je omjer povrsˇina plavnog i zelenog pravokutnika prikazanih na
slici 2.5a. Ako zˇelimo detaljnije shvatiti karakteristike solarnih c´elija iz I-V krivulje,
moramo definirati dodatna dva parametra. Serijski otpor (Rs) se definira kao inverz
nagiba tangente I-V krivulje kada je struja nula a napon iznosi Voc. Shunt otpor (Rsh)
se definira kao inverz nagiba tangente I-V krivulje kada je napon nula a struja iznosi
Isc. Najvazˇniji parametar solarne c´elije je dakako efikasnost (η), omjer maksimalne
snage solarne c´elije i intenziteta upadne svjetlosti.
η =
Pmax
Isvjetlosti
=
FF ∗ Voc ∗ Isc
Isvjetlosti
(2.10)
2.3 Kristalna struktura TiO2
Titanijev dioksid se u prirodi pojavljuje u tri kristalne modifikacije: rutil, anatas i
brukit. Anatas i brukit zagrijavanjem mogu prijec´i u rutil dok obrnuti proces nije
moguc´. Temperatura faznog prijelaza je na 900 ◦C i 1000 ◦C. Sve tri kristalne modi-
fikacije pri visokom tlaku prelaze u visokotlacˇnu fazu koja se naziva TiO2 II: anatas
pri tlaku vec´em od 25,6 GPa pri sobnoj temperaturi, a rutil pri (7±0.5)GPa [17].
TiO2 zbog sˇirokog energijskog procijepa izmedu vodljive i valentne vrpce ima do-
bra poluvodicˇka svojstva. Biolosˇki i kemijski je neutralan, otporan je na fotokoro-
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ziju i kemijsku koroziju. TiO2 u kristalnoj modifikaciji anatasa je najfotoaktivniji i
najprakticˇniji poluvodicˇ za uporabu u zasˇtiti okoliˇsa. Anatas TiO2 ima tetragonsku
strukturu prostorne grupe D194h (oktaedri kisika imaju cˇetiri brida zajednicˇka sa su-
sjednim oktaedrima) te dvije molekule TiO2 u elementarnoj c´eliji [18]. Na slici 2.6
prikazana je shema kristalne strukture anatasa i rutila.
(a) Anatas (b) Rutil
Slika 2.6: Shema kristalne strukture od kristalnih modifikacija TiO2 [18].
2.4 Utjecaj dopiranja na strukturu TiO2
Ti ima oksidacijski broj 4, a oksidacijski broj Sm i Ho je 3 [19]. Iako se cˇini da je
velicˇina atoma Sm i Ho prevelika u odnosu na Ti da bi se supstitucijski ugradili u
kristalnu resˇetku TiO2 poluvodicˇa na mjestu Ti, HAADF metodom c´emo pokazati da
se Sm doista supstitucijski ugradi i da nastane p-tip poluvodicˇ [20].
Uocˇeno je da dopiranje TiO2 Sm usporava fazni prijelaz iz anatasa u rutil te sma-
njuje velicˇinu nanocˇestica. Izmjereni su energijski procijepi nedopiranog TiO2 i TiO2
dopiranog sa Sm koji iznose 3.1eV i 2.9eV. Smanjenje energijskog procijepa je pri-
dijeljeno uvodenju akceptorskih nivoa. Kao posljedica toga, dobivena je povec´ana
kvantna efikasnost DSSC (eng. Incident photon-to-electron conversion efficiency,
IPCE) sˇto je dalo vec´u struju kratkog spoja (Isc). Takoder, smanjenje energije vodljive
vrpce Ecb TiO2 dopiranog Sm smanji razliku energija Fermijevog nivoa (EF ) i redoks
potencijala I−/I−3 . Napon otvorenog kruga Voc se mozˇe definirati kao
Voc = |EF − Ecb| (2.11)
sˇto znacˇi da dopiranjem smanjujemo Voc od DSSC [21]. Na slici 2.7b vidimo ilustri-
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(a) (b)
Slika 2.7: (a) Promjena I-V krivulje dopiranjem TiO2 Sm [21]. Crna krivulja je dobi-
vena na cˇistom TiO2, a crvena na TiO2 dopiranim Sm. (b) Ilustracija fotonaponskog
procesa u TiO2 nanocˇestici dopiranoj Sm [22].
rane fotonaponske procese u dopiranoj TiO2 nanocˇestici. Proces A je ”down-conversion”
luminiscencija koja omoguc´ava pretvorbu ultraljubicˇaste svjetlosti u vidljivu svjetlost
sˇto bi potencijalno moglo poboljˇsati apsorpciju vidljive svjetlosti. Kada su elek-
troni ubacˇeni u vodljivu vrpcu TiO2, elektroni mogu biti i zarobljeni oko necˇistoc´a
u nanocˇestici ukljucˇujuc´i Sm (proces B). Taj proces efektivno potiskuje rekombina-
ciju cˇime se poluzˇivot elektrona produzˇuje. No znacˇajnim povec´anjem koncentracije
dopanda (Sm), povec´a se i broj zarobljenih elektrona i neki od tih elektrona mogu
neradijativno prijec´i u valentnu vrpcu (proces C) pa preveliko dopiranje TiO2 mozˇe
imati i negativan utjecaj na efikasnost DSSC. [22]
2.5 SEM, HR-TEM i HAADF
Osnovni princip rada skenirajuc´eg elektronskog mikroskopa (SEM) temelji se na
prelazˇenju po povrsˇini uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Uzo-
rak se nalazi na nosacˇu u komori mikroskopa, a kao izvor elektrona sluzˇi katoda
smjesˇtena u emisijskoj komori. Elektroni se ubrzavaju na putu izmedu katode i anode
koje se nalaze pod visokim naponom. Obicˇno se koriste naponi do 30 kV, a ako se
snimaju nevodljivi uzorci idealno je koristiti manje vrijednosti napona 1-5 kV kako
bi se u sˇto vec´oj mjeri izbjeglo nabijanje povrsˇine uzorka. Elektroni se na povrsˇinu
uzorka fokusiraju i usmjeravaju pomoc´u magnetskih lec´a te se snop pomicˇe veli-
kom brzinom po cijeloj povrsˇini uzorka. Prilikom interakcije s atomima na povrsˇini
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uzorka elektron iz snopa izbijaju dodatne elektrone. Te izbijene elektrone nazivamo
sekundarnim elektronima ili SE (eng. Secondary electrons). Detektor sekundarnih
elektrona u SEM-u prenosi signal na ekran ili kameru te se tako dobiva slika uzorka.
SEM instrumenti najcˇesˇc´e imaju i detektor, odnosno spektrometar, za mjerenje ener-
gije rasprsˇenog rendgenskog zracˇenja (eng. Energy-dispersive X-ray spectroscopy,
skrac´eno EDS) koji omoguc´ava odredivanje kemijskog sastava uzorka koji se snima.
To je detektor koji mjeri karakteristicˇno rendgensko zracˇenje nastalo tako sˇto elek-
troni koji padaju na uzorak izbiju elektron iz unutarnje ljuske atoma u uzorku te
se prilikom prelaska elektrona iz valentne ljuske u to nepopunjeno stanje emitira
foton koji ima energiju u podrucˇju rendgenskog zracˇenja. Zapisom dobivenog spek-
tra mozˇe se iz omjera intenziteta karakteristicˇnih linija odrediti elementarni sastav
uzorka (uzevsˇi u obzir karakteristicˇni intenzitet za danu vrpcu).
U transmisijskoj elektronskoj mikroskopiji (TEM) koriste se transmitirani i difrak-
tirani elektroni za dobivanje slike uzorka (mikrografija) i difrakcijskih slika. Elektron
ima i valna i cˇesticˇna svojstva pa se za velike energije mozˇe postic´i puno manja de
Broglievu valnu duljinu elektrona od valne duljine vidljive svjetlosti cˇime se dobiva
bolja rezolucija od opticˇkog mikroskopa.
Ako se zˇeli postic´i da skeniranje bude osjetljivo na atomski broj, koristi se sˇirokoku-
tno prstenasto tamno polje (eng. high-angle annular dark-field, skrac´eno HAADF)
gdje detektiramo elektrone rasprsˇene na jezgri atoma (Rutherfordovo rasprsˇenje)
pod velikim kutom. Kako udarni presjek elektrona na jezgri atoma raste s porastom
atomskog broja kemijskog elementa (odnosno s porastom broja nukleona u jezgri),
rasprsˇenje na tezˇim jezgrama atoma c´e biti intenzivnije sˇto c´e se manifestirati kao
svjetlija tocˇka na slici.
2.6 Ramanova spektroskopija
Ramanova spektroskopija temelji se na neelasticˇnom rasprsˇenju pobudnog zracˇenja
na uzorku koje proizlazi iz interakcije upadnog zracˇenja s elektricˇnim dipolom mo-
lekule. Klasicˇnom teorijom ta se interakcija mozˇe shvatiti kao smetnja na elektricˇno
polje molekule zbog koje dolazi do elektricˇne polarizacije. Kvantno mehanicˇki gle-
dano, rasprsˇenje se objasˇnjava prijelazima u virtualna stanja, koja su energijski nizˇa
od stvarnih elektronskih prijelaza, pri cˇemu dolazi do promjene u vibracijskoj ener-
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giji. Virtualna stanja ne moraju biti stacionarna vlastita stanja molekule, no ako se
podudaraju s nekim od pravih vlastitih stanja tada je rijecˇ o rezonantnoj Ramanovoj
spektroskopiji. Razlikujemo Stokesove i anti-Stokesove vrpce. Stokesove vrpce nas-
taju pri pobudenju molekule u viˇse vibracijsko stanje dok u slucˇaju anti-Stokesovih
vrpci fotoni preuzimaju dio energije od molekule koja prelazi u nizˇe vibracijsko sta-
nje (slika 2.8). Stokes i anti-Stokes spektri su medusobno simetricˇni, ali su vrpce
Slika 2.8: Energijski prijelazi kod infracrvene apsorpcije, Rayleighevog rasprsˇenja i
Stokes i anti-Stokesovog Raman rasprsˇenja [23].
razlicˇitog intenziteta. Stokesovo rasprsˇenje je vec´eg intenziteta jer je gustoc´a na-
seljenosti osnovnog stanja vec´a od gustoc´e naseljenosti nekog pobudenog stanja.
Zbog toga se najcˇesˇc´e snima samo Stokesov dio spektra. Vrpce koje se opazˇaju
u Ramanovom spektru odgovaraju vlastitim frekvencijama molekule, odnosno je-
dinicˇne c´elije kristala i nazivaju se normalni modovi. Nisu svi normalni modovi
vibracije Raman-aktivni, vec´ njihova aktivnost ovisi o simetriji molekule, odnosno
kristala [24]. Buduc´i da je poznata kristalna struktura anatasa, faktorskom anali-
zom grupa se dobije 15 opticˇkih modova. Modovi A1g, B1g i Eg su Raman aktivni,
a modovi A2u i Eu su infracrveno aktivni. Mod B2u nije niti infracrveno niti Raman
aktivan. Na slici 2.9 su prikazani svi opticˇki modovi anatasa i pripadni pomaci svakog
atoma. U modovima ν1(Eg), ν2(B1g), ν3(A1g), ν7(A2u), ν8(Eu) i ν9(B2u) se Ti-O veza
rastezˇe i suzˇava, dok se u modovima ν4(B1g), ν5(Eg), ν6(Eg), ν10(Eu) O-Ti-O veza
savija [25].
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Slika 2.9: Pomak svakog atoma za vibracije opticˇkih modova u anatasu prikazan je
strelicama. Puni krugovi oznacˇavaju atome Ti, a sˇuplji krugovi atome O [25].
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3 Materijali i metode
3.1 Sinteza DSSC
Slika 3.1: Lijevo: TiO2 slojevi naneseni na podloge FTO stakla, sredina: TiO2 slojevi
nakon umakanja u N3 boju, desno: sastavljene DSSC.
Prije samog nanosˇenja sloja TiO2 na podlogu prozirnog vodljivog stakla (FTO,
engl. fluorine doped tin oxide), podloge su temeljito ocˇiˇsc´ene pridrzˇavajuc´i se stan-
dardnog protokola za cˇiˇsc´enje ovakvih podloga. Najprije se FTO staklo uronilo u
aceton i ostavilo u ultrazvucˇnom cˇistacˇu 480 s. Zatim se procedura ponovila s etano-
lom te na kraju s destiliranom vodom. Na kraju se FTO staklo osusˇilo mlazom dusˇika
i 20 min tretiralo u UV-ozon cˇistacˇu.
Za pripravu sloja za vodenje elektrona u DSSC se koristio nanocˇesticˇni prah TiO2
te nanocˇesticˇni prahovi TiO2 dopirani s atomima rijetkih zemlji ( 1%Sm, 1%Ho i
2%Ho) te dodatno modificirani s kateholom (CAT), salicilnom kiselinom (SA) ili 5-
aminosalicilnom kiselinom (5-ASA) . Uzorci dopiranih varijanti TiO2 praha priprem-
ljeni su u kemijskom laboratoriju suradne institucije (Vincˇa Institute of Nuclear Sci-
ences, University of Belgrade, Belgrade, Serbia).
TiO2 pasta je pripremljena mijesˇanjem 0.10 g TiO2 praha i 200 µL, 250 µL, 300 µL ili
375 µL 3% PVDF NMP (N-metil-2-pirolidin (NMP) s 3% poli(vinilidin-fluoridom)) u
tarioniku sve dok smjesa nije postala homogena. Tehnikom rakel nozˇa (engl. doctor
blade) s razmakom koji omoguc´ava da se dobije sloj od 10 µm ili 20 µm nanesena je
TiO2 pasta na vodljivu stranu FTO stakla te ostavljena u pec´i 1 h na 150 ◦C da 3%
PVDF NMP ispari. Na isti nacˇin je nanesen sloj paste TiO2 dopiranog s 1%Sm, 1%Ho
ili 2%Ho, kao i modificirani s CAT, SA ili 5-ASA. Zatim su se TiO2 podloge uronile
u N3 boju (Ru(4, 4′ − dikarboksi − 2, 2′ − bipiridin)2(NCS)2)) na 24h. Pazˇljivo su
isprane s etanolom.
Kao protuelektroda je koriˇsteno FTO staklu sa slojem platine nanesenim evapo-
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racijom na vodljivu stranu FTO stakla. Na podlogama s platinom su izbusˇene rupice
kroz koje c´e se kasnije ubrizgati elektrolit. Podloga s TiO2 slojem i staklo s Pt elektro-
dom su medusobno spojeni uz koriˇstenje plasticˇne folije (spacera) kako bi se ostavio
prostor izmedu TiO2 sloja i Pt elektrode u koji c´e se ubrizgati elektrolit. Kroz pret-
hodno izbusˇene rupe na podlozi platine, ubrizgao se elektrolit (0.05M I2 i 0.1M KI u
acetonitrilu) izmedu podloga platine i TiO2 podloge. Rupica je zatvorena ljepljivom
trakom.
3.2 SEM, HR-TEM i HAADF
Slika 3.2: Skenirajuc´i elektronski mikroskop na Institutu Ruder Bosˇkovic´ [26].
Za odredivanje morfologije TiO2 filma koristili smo skenirajuc´i elektronski mikro-
skop (SEM) Hitachi S-4800 s hladnim FEG-om (Field Emission Gun). Slike su dobi-
vene u sekundarnom elektronskom (SE) nacˇinu rada s akceleracijskim naponom od 5
kV. Za procjenu velicˇine nanocˇestica koristili smo visoko razlucˇivi transmisijski elek-
tronski mikroskop (engl. high-resolution transmission electron microscope, HR-TEM)
Philips CM200 FEG transmisijski elektronski mikroskop s akceleracijskim naponom
od 200 kV. Za TEM mjerenje, prasˇkasti uzorak je stavljen u kloroform te je rastre-
sen u ultrazvucˇnoj kupelji kako bi se dobila suspenzija. Zatim je mali dio suspenzije
bio kapnut na ugljikom-premazanu bakrenu mrezˇicu promjera 3mm. Pretrazˇnim
transmisijskim elektronskim mikroskopom sa sˇirokokutnim prstenastim tamnim po-
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ljem (eng. High angle annular dark field scanning transmission electron microscopy,
skrac´eno HAADF STEM) je napravljeno snimanje na double Cs aberration corrected
(TEM and STEM) JEOL-ARM 200CF.
3.3 Ramanova spektroskopija
Ramanova spektroskopija je napravljena na Horiba, Jobin–Yvon T64000 spektrome-
tru, a diodni laser PSU-H-led valne duljine 532 nm koriˇsten je za pobudu. Koriˇstena
je snaga lasera od 25 ili 8 mW, ovisno koliko je bio osjetljiv uzorak. Snimano je u
mikro-Raman modu s objektivom koji ima 50x povec´anje, a konfokalna pukotina je
bila 300µm. Spektri su snimljeni u podrucˇju od 50 - 5500 cm−1, i to je svaki spektar
sniman po 5 sekundi 4 ponavljanja kako bi se popravio signal-ˇsum omjer.S obzirom
na to da se kao detektor koristi CCD kamera koja ima broj kanala koji odgovara∼ 600
cm−1, svaki spektar je sniman u viˇse dijelova koji se softverski spoje.
Slika 3.3: Ramanov spektrometar na Institutu Ruder Bosˇkovic´ [27].
3.4 UV-Vis spektroskopija
Za odredivanje energijskog procijepa TiO2 filmova koriˇstena je UV-Vis spektroskopija
(mjerenje koeficijenta transmisije i refleksije). Za odredivanje doprinosa N3 boje ap-
sorpciji zracˇenja u UV-Vis podrucˇju cijelog uzorka izmjeren je koeficijent transmisije
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uzorka TiO2 filma prije i nakon nanosˇenja N3 boja. Eksperimentalni postav prika-
zan je na slici 3.4. Sastoji se od izvora svjetla DH 2000 BAL (deuterijska i halogena
Slika 3.4: Eksperimentalni postav za UV-Vis spektroskopiju.
zˇarulja), opticˇkih vlakana, lec´a, komore za pozicioniranje uzorka te visokorezolucij-
skog UV-Vis spektrometra (Ocean Optics HR4000) s opticˇkom resˇetkom. Svjetlost se
od izvora opticˇkim vlaknom dovodi do komore za uzorke. Upadno svjetlo iz opticˇkog
vlakna se lec´om fokusira na povrsˇinu uzorka. Drugom lec´om se skuplja dio svjetlos-
nog snopa koji prode kroz uzorak te se opticˇkim vlaknom odvodi u spektrometar.
Nosacˇ uzorka i lec´a su tako pozicionirani da snop svjetla pada okomito na povrsˇinu
uzorka. S obzirom na to da su slojevi TiO2 debeli 10-ak µm i vrlo porozni, intenzitet
direktno transmitirane svjetlosti je vrlo malen. Da bi se odredio difuzni koeficijent
refleksije koriˇstena je integrirajuc´a sfera (80mm). Svjetlost pod kutom od 6◦ pada na
uzorak te se difuzno rasprsˇuje na povrsˇini uzorka, a posebno konstruirana unutrasˇnja
povrsˇina integrirajuc´e sfere rasprsˇenu svjetlost fokusira na izlaz sfere gdje je spojeno
opticˇko vlakno koje svjetlost dovodi do spektrometra. Za ovaj eksperiment koriˇsten
je puno jacˇi izvor svjetlosti (ksenonska lampa snage 150W). Integrirajuc´a sfera i kse-
nonska lampa prikazani su na slici 3.5. Spektrometar je USB kabelom spojen na
racˇunalo. Koristec´i program ”Ocean Optics Spectrasuite” prvo smo izmjerili spek-
tar reflektirane svjetlosti na standardnom uzorku spektralona (serijski broj: OD91E
4548) za koji je poznata spektralna ovisnost koeficijenta refleksije u svrhu bazˇdarenja
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(a) Ksenonska lampa i njen izvor (b) Integrirajuc´a sfera
Slika 3.5: Uredaji koriˇsteni za odredivanje difuznog koeficijenta refleksije
spektrometra. S tako bazˇdarenim spektrometrom smo izmjerili koeficijent refleksije
TiO2 filmova. Kod mjerenja koeficijenta transmisije nije potrebno koriˇstenje stan-
dardnog uzorka za bazˇdarenje. Paul Kubelka i Franz Munk su teorijskim racˇunom
dobili vezu izmedu koeficijenta refleksije i apsorpcije [28]:
2bSX = ln
[
R− a− b
R− a+ b ∗
R′ − a+ b
R− a− b
]
(3.1)
gdje su koriˇstene supstitucije:
a = 1 +
K
S
b =
√
a2 − 1 (3.2)
R je koeficijent refleksije uzorka, R′ je koeficijent refleksije podloge na kojoj se nalazi
uzorak, X je debljina uzorka, K je koeficijent apsorpcije a S koeficijent rasprsˇenja.
Pretpostavke modela su da svjetlost pada okomito na uzorak i da je materijal homo-
gen. S obzirom na to da je sloj TiO2 vrlo debeli (10-ak µm) mozˇemo pretpostaviti da
mu je debljina X = +∞. Lijeva strana jednadzˇbe (3.1) je +∞ pa desna strana mora
biti+∞ sˇto je zadovoljeno ako je nazivnik unutar logaritma jednak 0. Tada se izraz
pojednostavi u:
K
S
=
(1−R∞)2
2R∞
(3.3)
U [29] je izracˇunata indirektna apsorpcija kao funkcija frekvencije:
αhν = B(hν − Eg)2 (3.4)
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gdje je α koeficijent apsorpcije, h Planckova konstanta , ν frekvencija svjetlosti, B
konstanta a Eg sˇirina energijskog procijepa. Koristec´i jednadzˇbu (3.3) te crtanjem
funkcije
√
αhν u ovisnosti o ν dobijemo Tauc plot [30]. Prilagodbom te krivulje
pravcem u podrucˇju 3.2 do 3.5eV dobijemo iznos sˇirine energijskog procijepa kao
nultocˇku prilagodenog pravca.
3.5 Solarni simulator
Za mjerenje I-V karakteristike sastavljenih DSSC koriˇsten je eksperimentalni postav
prikazan na slici 3.6. Sastoji se od solarnog simulatora spektralne distribucije intenzi-
Slika 3.6: Eksperimentalni postav za mjerenje I-V karakteristike solarne c´elije.
teta slicˇne suncˇevom spektru te Keithley 2400 sourcemetra. Najprije se referentnom
solarnom c´elijom kalibrira snaga solarnog simulatora da odgovara snazi zracˇenja
jednog sunca. Zatim se DSSC spoji na Keithley 2400 sourcemeter. Keithley 2400
sourcemer izmjeri struju generiranu u DSSC u ovisnosti o narinutom naponu (I-V
karakteristika solarne c´elije). Za modeliranje I-V karakteristike DSSC mozˇe se koris-
titi ekvivalentni strujni krug prikazan na slici 3.7 [31]. Rjesˇavanjem strujnog kruga
dobijemo jednadzˇbu [32]:
I = Iph − I0
(
e
V−RsI
nVT − 1
)
− V −RsI
Rsh
(3.5)
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Slika 3.7: Model solarne c´elije [33].
gdje je Iph foto struja (engl. photo current), I0 tamna struja (engl. dark current), V
napon solarne c´elije, Rs serijski otpor, Rsh shunt otpor, a n faktor idealnosti diode (1
za Ge, 2 za Si). Koristili smo i pokratu:
VT =
e
kBT
(3.6)
gdje je e elementarni naboj, kB je Boltzmannova konstanta, a T temperatura. Za mali
nametnuti napon dominira linearni cˇlan i jednadzˇba (3.5) se mozˇe napisati kao [34]:
I = IpA −GAV (3.7)
Gdje su pokrate:
IpA =
Iph
1 +Rs/Rsh
GA =
1
Rsh +Rs
(3.8)
Linearnom regresijom na I-V podatke mjerenja mogu se odrediti parametri IpA i GA.
Ako je (V +RsI) kBT jednadzˇba (3.5) se mozˇe zapisati kao [34]:
V = C0 + C1I + C2ln
(
1− Ic
IpA
)
(3.9)
gdje je koriˇstena pokrata:
Ic = I +GAV (3.10)
Primjenom metode najmanjih kvadrata za I-V podatke mogu se odrediti parametri
C0, C1 i C2. Serijski i shunt otpor se tada mogu odrediti iz izracˇunatih parametara
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kao:
Rs = −C1 Rsh = 1 +GAC1
GA
(3.11)
Da se odrede ostali parametri solarne c´elije mozˇe se pretpostaviti da je Rs  , Rsh 
i T = 300K tada je VT ≈ 0.02585eV te se jednadzˇba (3.5), a ujedno i ekvivalentni
strujni krug dodatno pojednostave pa vrijedi:
I = Iph − I0
(
e
V
nVT − 1
)
(3.12)
gdje je pojednostavljeni strujni krug prikazan na slici 3.8. Prilagodbom funkcije
Slika 3.8: Pojednostavljeni model solarne c´elije.
(3.12) na I-V podatke mjerenja dobijemo parametre Iph, I0 i n. Koristec´i tu funkciju
i relaciju P = V ∗ I mozˇemo nac´i vrijednost maksimalne snage Pmax za DSSC. Vmax
i Imax su vrijednosti napona i struje za maksimalnu snagu. Struju kratkog spoja Isc
dobijemo uvrsˇtavanjem napona V=0 u jednadzˇbu (3.12) i vidimo da je ona jednaka
foto struji Iph. Napon otvorenog kruga Voc je nultocˇka I-V krivulje dane jednadzˇbom
(3.12). Vrijednost fill faktora (FF) je dana relacijom (2.9), a iznos efikasnosti (η)
DSSC mozˇemo dobiti iz jednadzˇbe (2.10).
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4 Rezultati i diskusija
4.1 Morfologija TiO2 filma
(a) TiO2 (b) TiO2-1%Sm
(c) TiO2-1%Sm-CAT
Slika 4.1: SEM slike dobivene na TiO2 filmovima
Na slici 4.1a vidi se povrsˇina TiO2 filma, na slici 4.1b je prikazana povrsˇina TiO2
filma dopiranog Sm, a na slici 4.1c je povrsˇina TiO2 filma dopiranog Sm i modificira-
nog kateholom. Sa slike se mozˇe uocˇiti aglomeracija nanocˇestica na TiO2-1%Sm i na
TiO2-1%Sm-CAT pri cˇemu je na uzorku s kateholom aglomeracija izrazˇenija.
Iako se uocˇava poroznost na mikrometarskoj skali, to ne potvrduje da je rijecˇ o
nanomaterijalu. Da se pokazˇe da je doista rijecˇ o nanomaterijalu, prije nanosˇenja
praha u obliku filma, prah je sniman visokorezolucijskom transmisijskom elektron-
skom mikroskopijom (HR-TEM) s povec´anjem od nekoliko stotina tisuc´a puta. Na
slici 4.2a je TiO2, na slici 4.2b TiO2 dopiran Sm, a na slici 4.2c TiO2 dopiran Sm
i modificiran kateholom. Sa slike 4.2 se vidi da su dimenzije TiO2 nanocˇestica od
30-40 nm dok su za TiO2-1%Sm odnosno TiO2-1%Sm-CAT dimenzije nanocˇestica od
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(a) TiO2 (b) TiO2-1%Sm
(c) TiO2-1%Sm-CAT
Slika 4.2: TEM slike dobivene na TiO2 filmovima
10-20 nm. To je posljedica priprave uzoraka dopiranih Sm koji su dobiveni kombina-
cijom sol-gel postupka i sinteze eksplozijom ( eng. combustion syntheses). Sinteza
eksplozijom je bila primijenjena za dobivanje dopiranih uzoraka kako bi Sm bio rav-
nomjerno rasporeden u kristalnoj resˇetci TiO2, dok na uzorak TiO2 nije bilo potrebno
primijeniti eksploziju vec´ je dobiven samo sol-gel postupkom.
Kako bi se odredilo da li je Sm intersticijski ili supstitucijski ugraden u kristalnu
resˇetku koriˇstena je HAADF metoda. Posˇto atomski broj Sm iznosi 62, dok za Ti i O
ima vrijednost od 22 i 16 respektivno, intenzitet rasprsˇenja elektrona na Sm mora
biti puno vec´i nego na Ti i O. To znacˇi da c´e svijetle tocˇke na slici dobivene HAADF
metodom biti Sm. Sa slike 4.3 se mozˇe uocˇiti da je Sm supstitucijski ugraden u
kristalnu resˇetku TiO2 i da ga ima oko 1% od ukupnog broja TiO2.
25
Slika 4.3: Slika dobivena HAADF na uzorku TiO2-1%Sm. Crvenim strelicama su
oznacˇene najizrazˇenije lokalno svjetlije tocˇke prepoznate kao atomi Sm.
4.2 Kristalna struktura TiO2 filma
Za proucˇavanje kristalne strukture TiO2 filmova koriˇstena je Ramanova spektrosko-
pija. Na slici 4.4 su prikazani Ramanovi spektri filmova TiO2-1%Sm (crvena krivulja),
TiO2-1%Sm-5-ASA (zˇuta krivulja), TiO2-1%Sm-CAT (zelena krivulja), TiO2-1%Sm-SA
(plava krivulja) i praha nedopiranog TiO2 (crna krivulja) za usporedbu. Svi spektri
TiO2-1%Sm TiO2-1%Sm-5-ASA TiO2-1%Sm-CAT TiO2-1%Sm-SA anatas [25]
145 147* 146 151 144Eg
196 200 197 201 197Eg
397 404 400 395 399B1g
520** 516** 520** 509**
513A1g
519B1g
642 633*** 639 634 639Eg
* kombinacija vrpci anatasa 144Eg i rutila 143B1g
** kombinacija vrpci anatasa 513A1g i 519B1g
*** kombinacija vrpci anatasa 639Eg i rutila 612A1g
Tablica 4.1: Ramanove vrpce (u cm−1) od spektara prikazanih na slici 4.4 te Raman-
ske vrpce anatasa dobivene u radu Toshiaki-a i ostalih te njihov tip moda [25].
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imaju karakteristicˇne vrpce anatasa osim TiO2-1%Sm-5-ASA koji osim vrpci anatasa
ima i vrpce rutila koje su na slici 4.4 oznacˇene oznakama ljubicˇaste boje. U tablici 4.1
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Slika 4.4: Ramanovi spektri od: crven:TiO2-1%Sm, zˇuti:TiO2-1%Sm-5-
ASA,zeleni:TiO2-1%Sm-CAT, plavi:TiO2-1%Sm-SA i crni:TiO2
su dane sve izmjerene vrijednosti vrpci uzoraka koje su prepoznate kao vrpce ana-
tasa, a prikazane su na slici 4.4 s crnim slovima, te vrpce anatasa iz literature [25].
Mala odstupanja od onih danih u literaturi javljaju se zbog mjerenja uzorka na sobnoj
temperaturi sˇto prosˇiruje vrpce. Iako do faznog prijelaza iz anatasa u rutil u mono-
TiO2-1%Sm-5-ASA rutil [35]
147* 143B1g
- 235kom
433 447Eg
633** 612A1g
- 826B2g
* kombinacija vrpci anatasa 144Eg i rutila
143B1g
** kombinacija vrpci anatasa 639Eg i rutila
612A1g
Tablica 4.2: Ramanove vrpce (u cm−1) za spektar prikazan na slici 4.4 te Ramanske
vrpce rutila iz literature [25].
kristalu pri atmosferskom tlaku dolazi na 900 ◦C, buduc´i da je rijecˇ o nanomaterijalu,
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a ne monokristalu, temperatura faznog prijelaza se mozˇe smanjiti do 300-400 ◦C pa
jacˇa snaga lasera primijenjena prilikom snimanja uzorka mozˇe uzrokovati fazni pri-
jelaz. Nanocˇestice dopiranih TiO2 filmova su manje od cˇistog TiO2 pa je temperatura
faznog prijelaz za dopirane TiO2 filmove manja. Takoder, 5-ASA isto apsorbira laser-
sku svjetlost cˇime se uzorak dodatno zagrijava. U tablici 4.2 dani su maksimumi vrpci
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Slika 4.5: Ramanovi spektri od: crven:TiO2-1%Ho, zˇuti:TiO2-1%Ho-5-
ASA,zeleni:TiO2-1%Ho-CAT, plavi: TiO2-1%Ho-SA i crni:TiO2
izmjerenih za TiO2-1%Sm-5-ASA koje su prepoznate kao vrpce rutila, a prikazane su
na slici 4.4 s ljubicˇastim oznakama i maksimumima vrpci rutila iz literature [35].
Ramanski spektar filmova TiO2-1%Ho (crvena krivulja), TiO2-1%Ho-5-ASA (zˇuta kri-
vulja), TiO2-1%Ho-CAT (zeleni), TiO2-1%Ho-SA(plava krivulja) i praha cˇistog TiO2
(crna krivulja) za usporedbu je prikazan na slici 4.5. Spektri TiO2-1%Ho-5-ASA i
TiO2-1%Ho-SA imaju maksimume vrpci rutila (oznacˇe-ne ljubicˇastim oznakama), a
ostali osim vrpci rutila imaju i vrpce anatasa koje su na slici 4.5 oznacˇene crnim slo-
vima. U tablici 4.3 su dane sve izmjerene vrijednosti vrpci uzoraka sa slike 4.5 koje
su prepoznate kao vrpce anatasa ,a u tablici 4.4 dani su maksimumi izmjerenih vrpci
koje su prepoznate kao vrpce rutila. Izmjerene vrijednosti su usporedene s maksimu-
mima vrpci rutila i anatasa iz literature [35] [25]. Na slici 4.6 su takoder prikazne
Ramanske vrpce na podlogama TiO2 dopiranim Ho, no s 2% atomske koncentracije
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TiO2-1%Ho TiO2-1%Ho-CAT anatas [25]
145* 146* 144Eg
197 - 197Eg
401 401 399B1g
519** 520**
513A1g
519B1g
636*** 631*** 639Eg
* kombinacija vrpci anatasa 144Eg i rutila 143B1g
** kombinacija vrpci anatasa 513A1g i 519B1g
*** kombinacija vrpci anatasa 639Eg i rutila 612A1g
Tablica 4.3: Ramanove vrpce (u cm−1) od spektara prikazanih na slici 4.5 te Raman-
ske vrpce anatasa dobivene u radu Toshiaki-a i ostalih te njihov tip moda [25].
TiO2-1%Ho TiO2-1%Ho-5-ASA TiO2-1%Ho-CAT TiO2-1%Ho-SA rutil [35]
145* 147* 146* 147* 143B1g
- - - 262 235kom
430 426 432 427 447Eg
636** 604 631** 614 612 A1g
858 - 855 845 826B2g
709 - 706 707
* kombinacija vrpci anatasa 144Eg i rutila 143B1g
** kombinacija vrpci anatasa 639Eg i rutila 612A1g rutila
Tablica 4.4: Ramanove vrpce (u cm−1) od spektara prikazanih na slici 4.5 te Raman-
ske vrpce rutila izmjerene od Portoa i ostalih te njihov tip moda [25].
TiO2-2%Ho anatas [25]
143* 144*Eg
194 197Eg
399 399B1g
517**
513A1g
519B1g
636*** 639Eg
* kombinacija vrpci anatasa 144Eg i ru-
tila 143B1g
* kombinacija vrpci anatasa 513A1g i
519B1g
*** kombinacija vrpci anatasa 639Eg i
rutila 612A1g rutila
Tablica 4.5: Ramanove vrpce (u cm−1) od spektara prikazanih na slici 4.6 te Raman-
ske vrpce rutila iz literature [25].
(do sada su svi uzorci dopirani s 1% atomske koncentracije). U tablici 4.5 i 4.6 su pri-
kazani maksimumi vrpci izracˇunati iz spektara prikazanih na slici 4.6 te usporedeni
s vrpcama od anatasa i rutila respektivno. Na slici 4.7 su prikazani potpuni spek-
tri svih uzoraka na kojima je snimana Ramanova spektroskopija. Osim Ramanovih
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Slika 4.6: Ramanovi spektri od:+ crven:TiO2-2%Ho, zˇuti:TiO2-2%Ho-5-
ASA,zeleni:TiO2-2%Ho-CAT, plavi:TiO2-2%Ho-SA i crni:TiO2
TiO2-2%Ho TiO2-2%Ho-5-ASA TiO2-2%Ho-CAT TiO2-2%Ho-SA rutil [35]
143* 144* 151* 143* 143B1g
- - - - 235kom
430 427 429 423 447Eg
- 610 615 603 612A1g
847 - - - 826B2g
* kombinacija vrpci anatasa 144Eg i rutila 143B1g
Tablica 4.6: Ramanove vrpce (u cm−1) od spektara prikazanih na slici 4.6 te Raman-
ske vrpce rutila iz literature [35].
vrpci, za vec´inu uzoraka su uocˇene i luminiscentne vrpce. Eksperimentalno se to
mozˇe provjeriti tako da se koristi josˇ jedan laser razlicˇite valne duljine i tada c´e se
Ramanove vrpce pomaknuti za iznos jednak pomaku frekvencije laserske zrake dok
c´e luminiscentne vrpce ostati na istoj valnoj duljini.
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(a) Filmovi dopirani s 1% Ho
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(b) Filmovi dopirani s 2% Ho
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(c) Filmovi dopirani sa 1%Sm
Slika 4.7: Slika Ramanskih spektra svih uzoraka
4.3 Apsorpcija TiO2 filma
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Slika 4.8: (a) Refleksija na filmu TiO2-1%Sm. (b) Koeficijent apsorpcije filma TiO2-
1%Sm kao rezultat primjene Kubelka-Munk modela.
Koristec´i mjerni postav za UV-Vis spektroskopiju, na debljem filmu TiO2 dopira-
nom Sm izmjeren je koeficijent refleksije R u ovisnosti o valnoj duljini u podrucˇju
340-1000nm i prikazan na slici 4.8. Mjerenje u tom spektralnom podrucˇju je od
interesa za karakterizaciju rada DSSC. Za valnu duljinu 824 nm detektor je bio u
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zasic´enju s obzirom da ksenonski izvor svjetla na toj valnoj duljini ima izolirani mak-
simum u intenzitetu pa koeficijent refleksije izmjeren na toj valnoj duljini nema fizi-
kalno znacˇenje.
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Slika 4.9: Tauc plot za koeficijent apsorpcije uzorka TiO2-1%Sm prikazanog na slici
4.8. Isprekidanom linijom je oznacˇen pravac prilagodbe koriˇsten za odredivanje
sˇirine energijskog procijepa prema izrazu (3.4)
.
Koristec´i Kubelka-Munk model, iz podataka refleksije izracˇunata je spektralna
ovisnost koeficijenta apsorpcije uzorka i prikazana na slici 4.9. S obziro da TiO2
ima indirektni opticˇki energijski procijep, koriˇstenjem izraza (3.4), na slici 4.9 je
konstruiran Tauc plot i linearnom regresijom u podrucˇju linearne ovisnosti o energiji
je odredena sˇirina energijskog procijepa kao nultocˇka pravca prilagodbe. Dobivena
vrijednost energijskog procijepa iznosi:
Eg = (3.09± 0.03)eV. (4.1)
Za TiO2 dopiran samarijem Hongquan Jiang i suradnici su dobili Eg = 3.03eV [36].
Rosendo Lo´pez i Ricardo Go´mez su istom metodom odredili energijski procijep za
TiO2 Eg = 3.26eV [37]. To znacˇi da porozni sloj TiO2 dopiran Sm ima nesˇto uzˇi
energijski procijep u odnosu na cˇisti TiO2. Suzˇavanje energijskog procijepa je pos-
ljedica uvodenja akceptorskih nivoa dopiranjem Sm [22]. Osim dopiranja, i velicˇina
nanocˇestica ima utjecaj na sˇirinu energijskog procijepa zbog efekta kvantnog zatocˇenja
(eng. quantum confinement effect) koji se mozˇe uocˇiti kada je velicˇina nanocˇestice
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Slika 4.10: Transmisije uzoraka mjerene UV-Vis spektroskopijom. (a) Koeficijent tran-
smisije za: crno: pokrovno stakalce, crveno: TiO2-1%Sm-CAT, zˇuto: nedopirani TiO2,
zeleno: TiO2-1%Sm, pri cˇemu su isprekidane krivulje cˇisti filmovi, a pune krivulje
filmovi s infiltriranom N3 bojom. (b) Koeficijent transmisije za: crveno: TiO2-1%Ho,
zeleno: TiO2-1%Sm te plavo TiO2-2%Ho
manja od valne duljine elektrona [36]. Tada za male nanocˇestice energijske vrpce
prelaze u diskretne nivoe sˇto za posljedicu ima prosˇirenje energijskog procijepa, a
samim time i negativan utjecaj na efikasnost solarnih c´elija.
Izmjeren je koeficijent transmisije za staklo, cˇisti TiO2, TiO2-1%Sm i TiO2-1%Sm-
CAT. Zatim su slojevi senzitizirani organskom bojom N3 te je ponovljeno mjerenje
koeficijenta transmisije na istom mjestu uzorka. Rezultati su prikazani na slici 4.10.
Za sve uzorke senzitizirane organskom bojom jasno se mogu uocˇiti podrucˇja valnih
duljina za koje je koeficijent transmisije smanjen u odnosu na cˇiste uzorke. To su po-
drucˇja valnih duljina u kojima je znacˇajan doprinos organske boje ukupnoj apsorpciji
uzorka. Takoder, apsorpcija za film TiO2-1%Sm je vec´a od one za TiO2. Najvjerojat-
niji razlog za to lezˇi u razlicˇitoj debljini uzoraka (deblji sloj apsorbira viˇse svjetlosti)
s obzirom na manjkavosti pripreme slojeva metodom Rakel nozˇa. Na slici 4.10b se
vidi da vrsta dopiranja ne utjecˇe na apsorpciju filma u promatranom podrucˇju.
4.4 Parametri DSSC
Kako bi se povec´ala efikasnost solarnih c´elija prvo se optimizirala koncentracija TiO2
praha u 3% PVDF NMP otapalu prilikom pripreme TiO2 paste. Na slici 4.11 je prika-
zana ovisnost efikasnosti (Eff), fill faktora (FF), napona otvorenog kruga (Voc) i struje
kratkog spoja (Isc) o koncentraciji praha u otapalu. Koncentracija od 0.33 g/mL praha
TiO2 u otapalu daje najvec´u efikasnost od 0.11% DSSC, a razlog je sˇto ima i najvec´i
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Slika 4.11: Ovisnost parametara DSSC pripremljenih sa slojevima cˇistog (nedopira-
nog) TiO2 o koncentraciji TiO2 u otapalu (3% PVDF NMP)
napon otvorenog kruga Voc=0.56V i najvec´u struju kratkog spoja Isc=0.18mA.
Osim koncentracije, analiziran je i utjecaj debljine podloge na parametre DSSC.
Pripremljene su podloge TiO2 debljina 10 µm i 20 µm. Vrijednosti debljine se odnose
na nominalne debljine odredene procijepom Rakel nozˇa tijekom nanosˇenja sloja.
Stvarne debljine slojeva su nesˇto manje s obzirom da naknadnim postupkom susˇenja
slojeva otapalo ispari. Njihovi parametri su prikazani na slici 4.12. Efikasnost DSSC
na sloju debljine 20 µm je vec´a od one na sloju debljine 10 µm. Struja kratkog spoja
i napon otvorenog kruga su unutar standardne gresˇke za razlicˇite debljine tj. nije
uocˇena promjena tih parametara s promjenom debljine. Porast efikasnosti je dakle
iskljucˇivo zbog porasta fill faktora. Porast fill faktora je posljedica smanjenja serijskog
otpora i porasta shunt otpora u solarnoj c´eliji. Chung-Yi Huang i suradnici su analizi-
rali utjecaj debljine TiO2 sloja na efikasnost DSSC i dobili maksimalnu efikasnost za
filmove deblje 10 µm, a za filmove tanje od 10 µm efikasnost se smanjuje [38].
Buduc´i da se prilikom optimizacije koncentracije praha u otapalu koristila deb-
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Slika 4.12: Ovisnost I-V karakteristike i parametara DSSC za cˇisti (nedopirani) TiO2
o debljini sloja TiO2. Svi TiO2 slojevi su pripremljeni s koncentracijom od 0.33 g/mL
TiO2 praha u otapalu.
ljina 10 µm, moguc´e je da solarne c´elije male koncentracije (viˇse otapala) imaju ma-
nju efikasnost jer se uz koriˇstenje vec´eg volumena otapala dobiju nehomogenije TiO2
podloge. To bi objasnilo i smanjenje fill faktora smanjenjem koncentracije (slika
4.11). Promjena Voc i Isc s koncentracijom se ne mozˇe objasniti promjenom debljine
nakon isparavanja otapala. Razlog promjene Voc i Isc s koncentracijom je dobivanje
razlicˇite poroznosti TiO2 filma s razlicˇitom koncentracijom.
Za podloge TiO2 dopirane s Ho uocˇava se pad efikasnosti DSSC. Glavni razlog
je smanjenje struje kratkog spoja s porastom atomskog udjela Ho. Iako se ocˇekivalo
povec´anje struje kratkog spoja zbog smanjenja energijskog procijepa [21], na smanje-
nje Isc znacˇajan utjecaj ima povec´anje broja defekata na povrsˇini necˇistoc´a u TiO2 sˇto
povec´ava vjerojatnost rekombinacije elektrona na tim defektima. Takoder, buduc´i da
dopirani filmovi imaju manje nanocˇestice, povec´a se dodatno koncentracija zatocˇenih
elektrona, a koeficijent difuzije smanji [7]. Povec´ana koncentracija elektrona viˇse
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Slika 4.13: Ovisnost parametara DSSC o dopiranju TiO2 s Ho.
smanji dipolno polje na povrsˇini TiO2 (slika 2.2) pa se smanji broj ubacˇenih elektro-
nea s boje u TiO2 zbog cˇega se dodatno smanji Isc [10].
Sa slike 4.13 se mozˇe uocˇiti smanjenje fill faktora za dopirane c´elije sˇto za poslje-
dicu ima i smanjenje efikasnosti. FF se smanjio zbog povec´anja serijskog otpora
koji se povec´ao zbog smanjenja koeficijenta difuzije jer dopirani film ima manje
nanocˇestice [7]. Iako se za koncentraciju od 1% Ho nije uocˇilo smanjenje napona
otvorenog kruga, za 2% Ho je uocˇeno smanjenje. Na Voc utjecˇe sˇirina energijskog
procijepa TiO2 opisana izrazom 2.11. TiO2 dopiran Ho ima manje nanocˇestice od
cˇistog TiO2 sˇto povec´ava sˇirinu energijskog procijepa, a dopiranje Ho smanjuje. Za
atomsku koncentraciju 1% Ho se navedeni efekti poniˇstavaju te nema znacˇajnije pro-
mjene energijskog procijepa, a time i Voc. Povec´anjem atomske koncentracije Ho na
2% prevlada utjecaj dodatnih energijskih nivoa koji smanje energijski procijep sˇto za
posljedicu ima smanjenje Voc.
Za DSSC pripremljene na podlogama TiO2 dopiranim 1%Sm primjec´en je slicˇan
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Slika 4.14: Ovisnost parametara DSSC o dopiranju TiO2 s Sm.
efekt kao za podloge dopirane s 2%Ho. Dakle, smanjena je efikasnost prije svega
zbog smanjenja Isc. Smanjen je fill faktor i Voc, a razlozi su isti kao i u slucˇaju Ho.
DSSC pripremljene na TiO2-1%Sm-CAT podlozi nisu davale mjerljivu vrijednost
struje. C´elije ili nisu dobro sastavljene (kratki spoj) ili je katehol prekrio cijelu
povrsˇinu TiO2 pa se N3 boja nije uspjela vezati direktno na povrsˇinu TiO2 nanocˇestica,
a izlazni rad elektrona iz N3 boje nije dovoljan za prijelaz elektrona u katehol. U
slucˇaju da se N3 ne vezˇe za katehol, objasnilo bi i zasˇto UV-Vis napravljen na TiO2-
1%Sm-CAT podlozi prije i nakon nanosˇenja N3 boje ne pokazuje promjene u tran-
smisiji. S obzirom na to bilo bi interesantno istrazˇiti moguc´nost da se u DSSC koristi
druga organska boja cˇiji je elektrodni potencijal takav da je moguc´ prijenos elek-
trona u katehol. Solarne c´elije modificirane sa SA i 5-ASA takoder nisu dale mjerljivu
vrijednost struje.
37
5 Zakljucˇak
Sastavljene su DSSC na podlogama TiO2 i na TiO2 podlogama dopiranim s 1%Sm,
1%Ho i 2%Ho. TEM slike su pokazale da postupak priprave dopiranog uzorka sma-
njuje dimenzije TiO2 nanocˇestice s 30-40 nm na 10-20 nm. UV-Vis spektroskopijom se
pokazalo da je dopiranje TiO2 podloge rijetkim zemljama ucˇinkovit nacˇin za smanje-
nje energijskog procijepa TiO2. Ocˇekivalo se povec´anje struje kratkog spoja i smanje-
nje napona otvorenog kruga, no izmjereno je smanjenje obaju parametara solarnih
c´elija. Smanjenje struje je objasˇnjeno povec´anjem koncentracije zatocˇenih elektrona
u TiO2 nanocˇesticama sˇto povec´ava rekombinaciju elektrona. Kao posljedica, so-
larne c´elije na dopiranim podlogama su imale manju efikasnost od onih na podlozi
s cˇistim TiO2. Dobiveno je vec´e smanjenje struje kratkog spoja na dopiranim podlo-
gama s vec´om atomskom koncentracijom Ho. Do povec´anja struje kratkog spoja bi
eventualno dosˇlo ako se TiO2 dopira s rijetkom zemljom s koncentracijom dovoljno
malom da se ne povec´a znacˇajno koncentracija zarobljenih atoma, no dovoljno veli-
kom da dopiranje smanji energijski procijep. U tom slucˇaju bi bilo optimalno koristiti
drugu metodu dopiranja koja ne smanji velicˇinu TiO2 nanocˇestice. Tako bi se izbjeglo
prosˇirenje energijskog procijepa zbog efekta kvantnog zatocˇenja te bi se mogla koris-
titi manja koncentracija rijetkih zemlji za smanjenje energijskog procijepa. Podloge
modificirane s CAT, SA i 5-ASA nisu pokazivale mjerljivu struju kratkog spoja, a vje-
rojatan razlog je sˇto CAT, SA i 5-ASA prekriju TiO2 nanocˇestice te onemoguc´e vezanje
N3 boje za TiO2.
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